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Vorfahren zar Hatneh.'.7c£ d1"X7~ von Jcohlcrr.;ac a am t of il t i jen 

Ilatsrialien 



Die Errinduns bezieht eich auf die Sntochwefelung vou 
Eohlcnnaaoeratoffen, beiepielowoioe von nua ZrdUl stasxenden 
Koiilcn'Jaaaeratoffen, inebeaondoro von hochnolekularoii 
Erdolfraktionen. 

Die Amresenheit voa Schwefel oder echv:efelfcaltigen Verbin- 
dunsen in Hoholon, Doatillaten und RUcfcntiindcn iat eew8hn- 
lich £u3crst uner&Onecht. Viele wertvolle jiigenaefcaften 
diecor ITaterialien warden durch die Anwcaenheit von 
Schv/efelverbindungen etark beeintriichtigt, eo dafi ihr 
Handolswert einkt. 

Mnher wurden zohlrciche Vorfahren angewendet, uia die uner— 
wilnochten Schwefelverbindunsen entweder zu entfernen oder 
oie in unachadlichoro Pornen unsuwandeln. Bel eines dieser 
Verfahren wird eine Extraction Bit einen flussigen locunse- 
cittel t wie Scknefolsfiuro, Schwefeldioxyd, Jfurfurol u.dgl., 
vorgenomsen. Bei einen anderen Verfahrenatyp vrerden die 
Schwefelvcrbindungen duroh Adsorption an goeigneten Stoffen, 
z.B. aktiviortcn Bauxit, Aktivkohle oder aktivierten Ion, 
entfemt. Bei einen weiteren Verf ahren werden die unor- 
wtlnschten Formen der SchBefelverbindungen, z.l;. Kercaptane, 
duroh verachiedene cheniache Bohandluagen* z.B. Bit Plumbit, 
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::„.-pochlorit und Kupferchlorid f ia v/enlger acht.UlicLe lorach, 
Vila i>ioulfido und lolyculXide, usneviandelt. Die vorfitchend 
i.'.en-jinnten Vcrfnhren r;.?rden bccor.Jcro sur jjchnndluric von 
renzlnfraktionen rir.^ov.'eiidet. i"*ci rincatsr-Rtorlalien von 
holicn riolelcular-icwicht liegt ein croCer Veil dec Materials 
In lorn von "olckUlcn vor, die v.eni£ctcn3 ein Gcliy.^relaton. 
enthalten, und Toccondora boi eclektiven *rcnriVerfai*rcn. izQrdc 
dicacr /.ntcil cntrcrnt, ao da3 Jie ?rotiuJ:tau3beuto rJLedrig 

2c 1 eincr vreiteren YerXal-jrcnsart ( dcr hydrokatal*'tIschcn 
j:ntschv.'ofelujv;» uic cich clo . tccondcro vortcilhaft fUr dio 
LehanJluns von ritteldestillatfra^tionen, wio Caholcri, 
cr.vica, v.ird dao Material cew&iniich tilt /asccratoff "untcp_ 
Lruck und bci erhohtcr i'c^eratur iiber eir.cn.. ^eci.;nctc.i" 
Xatnlycator £clcitet, v:obci die Cchv/efelato^Q in Tor.- von 
.achv/efclv7acserstof£ nuc don ecliv. r ef clhsj-.ticen. Verbindun^c-n 
ontfernt verden. Dieue. YcrXahrensart bezv/cekt die LptTunc ,. 
dcr Kohler*otoXr-.L«I;v.eircl--i3ir.iiun£-on In den sehviaf ellialti^en 
Yoruindun^cn, v/obeidcr Dchv/efel In Forr. von. ocav/prelwaseer- 
otoXf enticn:t und tlcicli;;sitin die ala I-'cl^e der £n;tacl»7e-- 
fclunesreaktion vcrbliebcr.en Kolilen^usaerotofffracriente 
hvdriort wcrdon. l*o sei^tc cich jouoeh, daO zur. ErsIdUws . 
cinor weaentlichen Scnkuns dea achwefeljehajto von noon- . 
colekolarcc Katcrial, bci3pielowei3«j von Kiickstandoheizolcnt 
BcharTo i3edincun£en iiir dio IJehandlung rait v/aseer? toff . , 
erfordorlich sind und die Lcbencdauor deo.Kataiyeatora 
duroh Bildunc von Ablaeerun^cn verkiirst wird. Gepicnete 
hydrokntnlytioche intachwcfelunccverfanrcn slnd dor nomale . 
IiydroXininc-lTOzefl, boi deo "i/aascratoff verbroucat uird, und 
der H Autof Ining"~ProsoO r bei des kein KettQ-tfaooeratoffver- 
brnuch auftritt. 

In dor dcutschen Fatentachrift ......... (I ateatanaoldims 

D 64 059 IVc/23b) dcr Anr.eldcrin rmrdo ferncr vor£eochln£cn» 
achwef olhaltice Koh\er.\7GSGeratoffo oxydatiy zu entccr-vvoXcla,' 
inden ois einer csic-^.ivon C;:^ dationcreaktion . unterc'qrXen 
V7 rden, in der div z'z ... -rc.iliriltiaen Yerbiadun^en aolektiv 
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c.n^ocrixfcrt warden, v.or-iuf xydicrt ;:atcrinl cincr 

thcrsilo ben Zersctr-uns untci-.rorfcn v;ird t Uurch uie der 
jcb=rofol in ?orn von ochfTcfUgcn Geo cr.tferut rird. 

Kncb den VerXohrcn £cnL.fl der lirfindunr, vrcrden cch\:cfcl- 
haltice Kohlenwaaccrctorre entecuwofolt, indec sie r.aeh- 
cinander eincr cjsyclativen Untechrcfelung und ciner hydro- 
Lataljtiachon Kntochvoreluric en trader in diooer odcr In 
wucckohrter lleihenfblge untertrorfen werden. 

Sao TerXahrcn 6oa»0 dcr ErXinduns ei&nct eich becondcro sur 
:;nt3chwGfeluns von i:rd01frsktioncn # die ncnicstena zua Teil 
aua VOter 25u° cledcndc& Material beateben, beicFielowcioe 
Eohttl und ittickBtfcnoo dcr Atnoapfcaren- wad VakuundectillR- 
tion, die Scfcsefcl in l en^cn von 1£ odcr &ohr entlialtea 
kOnncn. 

I t!r die OsydationootuTe der cajdativen Eritocbv/ef clung el#ion 
eicb cine licihe von Oxydatior.eslttcln, c.3. orcaniecbe und 
nnorcanieche leronydo, Hydroperoxide, orc^niocho und anorea- 
nicche rcrciiurcn, Color, Stickoxydc, Gzo:i und voraucawoioe 
- auf£rund ihrer nlcdri t v ,ca ilcctcn - rolekularer Sauerctoff 
odcr Xuft. Dariiber binaua fcann der nolefculare Saucrotoff 
in dcr Luf t durcli £eci<picte Ctoffe cktivicrt worden, bci- 
opielawoioe durch Ilctalle dcr Gruppen 5A und 0 deo Poriodi- 
ecben SyotcEO odcr ihro liaise oder Cxyde, iacbeeoridere 
i'lotin, Pallndiun, Bickel und Vanadium. 3iecc Aktivatoren 
konnen auf geeigcete Sriiccrr-atorlalien, wie Alissinlusoxyd-a 
Kalk-ooda odor Aktivkohlc, aufcebracbt sein. In fallen, in 
denon dao ffrUgeroaterial eaure und dahor Epaltende i-:i£en- 
ocaaftcn bat, wie bciapielcweioe Aluniniunoxyd, ktjrmen dicse 
•".iCcnacliaXten durcb JGehandluns nit einec Alkaline tall « 
inabosondere L'atriua, odcr nit einer Anr,oaiur.verbirului^ 
DOdifiziort werden. Surch die ceaaanten Aktivatoren wird 
die coloktive Gzydatioa verbccccrt und ferner die Kcaktione- 
£cacboindi£koit erhoht, so dafl dio eelektivc (teydation in 
kUrzercr Zeit Oder bei nicdrigcrcr Tecperatur durchgefuhrt 
warden kann. Mo ftir die eelektivc Oxydation erfordcrlichen 
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bcvorsugte.i .Bedin^un^en hUngen eov.olil von don su behand laden. 
Ilaterial ala audi von don angcvvendeten Oxydationsciittcln ab, 
in allgeneincn korcien jjedock Sonperaturon in Bereich von 
GO bis 130° bei e-iner Oxydationsnittelnengc, dio 1 bio 
6 aktiven 3auorotoffator.cn, pro SohwefelatoBi in Linoatznato- 
rinl entspricut, fur eine Zcit von 1/2 bio 20 Stundcn cur 
Anwendung. Bei Veruendung von nolekulareia Cauer8tof£ odcr 
Luft alo Oxyd.&tioncnittel cind Senperaturen in Bcreich von 
130 bia 180°- und Behandlungezciten von 2 bis 20 Stunden 
geeignet. 

In dor zweiten Stufo der oxydativen Entachwcfelung.iarorden 
dio oxydiertcn :3cJv,7c£ elverbindungen eritfernt, und zwar vor- 
cugGY/aioe durch thernioche Zereetzung, die bei Teniperaturen 
Uber 200°, vorzugovieiee Uber 2'50° t inabooondere in Borcich 
von 300 bis 400? f iir eine so lance Zeit durctigefiihrt wird, 
dafi die Abgabe praktiack aller gaef Braigen Zeroetzungeproduk- 
to gowUhrleietet ist. Eicco Zcit kann in Bereich von 1/2 bio 
5 Utunden liegen und betrU£3t vorzugcweiao 1/2 bio 2 Stunden. 
Untor dieeen Bedingungen werden. die oxydierten 3chv7e£ el- 
verbindungen- zoro'etzt, wobei dor Sckwefel hauptelichlich 
ala oOg frei wird, jedoch werden bei hoheren Teraperaturen 
in Bereich von 300° und dartibor auch zunohnende ILjG-irengen 
frei. Die thcrniecho Zoraet~ung kann in Gegenwart gceigncter 
aktivierender atoffo in Fom von porSocn I'eotett>f£en nit 
eauren odor baaischen JSigenochaften durchgefUlirt warden* 
Geeignet oind beispielOT/cioe rerrioxyd auT Aluniniuooxyd,- 
Bauxitf Thoriuraoxyd auf Bimotein, Siliciucadioxyd-Aluniniuia- 
oxyd, Knlk-Soda und oaureo Katrlunphoaphat auf Eohle. Vor- 
zugsweiae wird bei der taemincheh Zersetzung eine geringe 
J.Ienge eine 8 inertcn Iriigergaoea, z.B. Stickatoff, durch das 
Reaktionegemiach geleitet, un Grtliohe tJbcrhitzung zu 
verneiden oowie die g08fornigen Zereetzuagaprodukte eu 
entferaen. 

Die hydrokatalytieche Enteohwefelung kann untor verhSltnia- 
nafiig nilden Bedingungon durchgcfUhrt werden. Der Katalyoa- 
tor kann ale I'eatbett, PlieGbett odor Wirbelaohicht zura 

BAD ORIGINAL 

808813/1031 ~ 



K70487 



Hinaata kxnmen* Vbrzucov/oiae wird tdX einen Po3tbett unter 
e 1 hen Bcdingungen gearboitet, dafl eine Reg herierung dos 
Eatalyoators erst nach. verhliltnlsniiDig langon Betriobszeitcn 
erfordorllch 1st* beiopieloweioe bci Tenporaturen in BerVich 
von 260 bio 482° , voraugsweiae von 343 bio 427°, Drucken 
lo Bcreich von 8 bis 176 kg/on 2 , voraugoweiee von 36 bie 
106 kg/cm 2 , Raungeocterindi&keiten in Bercicli von 0,1 bis 
10 V/V/Std. f -vorzugewoioe von 0,5 bis 4 V/V/Std., und 
bnsserstoffkreislaufcongon von 90 bis 900 n?/n?» Ala Kataly- 
eatoren eignen oich iletalle der Gruppe 6a oder 8 oder ihre 
Qxyde oder Sulfide allein oder in l'.ischung auf einen ala 
ffruger dienondon feuerf eaten Oxyd, beiepieleweise Aluainiua- 
oxyd. Beeondera bevorzugt ala Katalyoator wird ein GendLech 
von Kobalt und KolyhdSa auf Aluniniunoxyd , daa 1 bis 10 Gevr.- 
Xobal+Oxyd (gerechnet ala CoO) und 5 bi3 40 Uew.-<5 ilolybdSn- 
oxyd (gerechnet ala KoO^) enthSlt. . 

Ls hat oioh gezeigt, da!3 bei aufeinanderfolgender Anv/endung 
eir^er oxydatlven Entschwefelung und einer hydrokatalytischen 
^itochwefolung dor erreichte Entschwefelun£C£rad bcdeutend 
iiUnor ist, alo wenn das AuoganGcsaterial entweder svrcinal 
hintoroinander einer oxydativen JSntBchwefelung odcr sneinal 
iu:itoreinander einor hydrokatalytiochen iintachvrafelung 

" nrvoTt on v.'ird, Dicsoo besacre Ergebr.is iat fer.ner unab- 
r- :. u£ von der iieihenfolge, in der die stufen <iurcli£cfUhrt 
my.ti^Ti* Hieraus er^ibt aich, daB die ' Schwef elves* birdungeri, 
tit** terser oxydativen und hydrokatalytiochen Be^ir. ^jscon -am 
•ii:iohte»fcon angegriffen uerden, jeweile vorcchifcdi-n olnd, 
uTl daC Gu-?eh Anwendung beider Proses 30 ein syner^io-tiecker 
. :'i!fe}tt errctcht wird. Es lot natiirlica ^..-ccluvif-iii, 3-.? bei 
'^rshfUhruns der oxydativen Stufo an 'era tor Stzllo der 
:~^: ~ite frcla Saueratoff vor der hydrokataly fcir -yr-. • .-whand- 
ous den K ohlcnv/aosore toff on fci^fcrivt v:irC. .. :■*> 

- xiiieht ©Uhrsnd der themis'chen Zers- - i- '•••on dor 
uativen Stufo . :-:bor.«o lot bei _ l-v.-rcii^u.. , - . : -.r L.; ^ro- 
Uiulytischrr; .afcufs a::, er&ter uto.Ho it^ v^r. ..l • ;* frcicr 

.\ ^crstof f vor dor G:; # /du.tio. :sstufe su oaci'u^ea, 
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Die rrflndunc wird (lurch dno S lsende 2eioj?iel veronochau- 
lioht. Bel den dort fceochriebenen Tergleichevcrouchen wurd 
•In 4 Qew.-5* Schsrefel cnthaltcnder Kuoltstand der Ataoephfi- 
rendeotlllation von Eurrait-irohBl wlo folgt behandelti 

1) Oxidative EntechvafoluEg nit annchlleCendor hydrokatnly- 
tlocher Eatechxrefelungj 

2) hydrokatalytlache rntschwef along nit anachlieBender 
oxydntiYor Entochwef clung j 

3) zwei anfeinanderfolgende oxydatlve mtechwerelnncen und 

4) swoi aafeinandorfolsendo hydrokatnlytieche Sntechwefelun- 
een. 

2>io in Jcder oxydativen Entochwef eluncsstuTe anfiewendeten 
Bedinsimcen «ind naehatenend in Tabolla 1 gononnt* 

Tabclle 1 

Ox idation*. 

ilUckatand 2 Gew.-Teilo 

Toluol 2 « " 

Lieeaoig- , * t £ov.-?oiX 

uaDoerotofrporojcyd Eenge entepraohead 6 aktivan S&uar- 

(30/16? Gew.-/Voi,)* atofratonen »ro Schwa falatoi" 

yfternlscfaa £ehandlungi. 

Tenpor**U2» 270° • : £ 

Zeit t Stunde 

Silicic 
(B Gaw»«v>. 

•Geaieca sue EoaigaUurct und WaaseretsffpcroKfd word* 
dea Genieoh oue Toluol una gUcfcstand sneeze ban... 

Die la fr^OrokataljtSaoben SntsehBafalimgaetitf* ae^« 

Tcndo ten- BatS^ungaa eiwi ..nachstehea* In ?abelle 2 gen'sns** 



Katalyaator sii^ondi«3r<s-Alu«iniwao*y« 
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Tatacllo 2 

llatolysator: 2,0 Ce\;.-'/ i'.oualt ur.d 10,5 C-eu,->' 

rol-'bd&n. auf Y-Aluniniusoxyd 

l-'cnperaturj 393°C • 

Bruck: 71 i:c/cn 2 

il^ceackwindlskeit: 1,0 - 1,5 V/V/3td. 

lig-lanret 100 nVn^ 

-de Ilrccbniaoe Bind nachotchcnd in den 'labollcn 3 bis 6 
aufGeftlhrt. 



Vabfille } 



T\ e \is i n d X tin/* 


~ C ii 


ii e f c 1 




In 01 vorblie- 
benc :!cnce, 
"oile/100 i'ci- 

1c vl 


SntferntG 
Ilenr.G, 
treilo/ 1C0 
ToilG i'a 


~.;ntforntG 1'cns© 
in boaocen au£ 
unbehandelt gs 
v n s an .rcnat or i al 


b'nbchandert 


4,0 




- 


liur oxy d at iv 
cntecUv/cfelt 


2,0 


1,2 


30 


Cxydativ undjjann 
hydrokatalytiflch 
cntGchv/cfolt 


M 




?o 


Ino&esant 




2,4 


60 




Sabcllc 4 




* 


X ribehandclt 


4,0 






l;ur hydrokataly- 
tiacli entachwcfol-t 


2,0 


1,2 


* 

30 


liydrokatalytiach 
und dann oxydativ 
cntsclwcfelt 


1.6 


1 f2 




Incfjeoant 




2,4 


GO 




Sabello 5 






Unbehandelt 


4,0 






1. oxydative Knt- 
ochwofolung 


2,9 




27 


2., oxydative Ent- 
schwefelunrc 


2.4 


0,5 




Inoceqant' . •-» 




1,6 


40 



80.4SJ 3/ 1031 WDOWMWL 



U70487 



1 . '.\>- ^ r:'2.Vll' T 


C 


■ \ : •- f 0 1 




I;, cl v.L .aic- 

..'CilC:/ 4v,_0 - Gi- 
les i 1 


r.-ifcrixtc 
Vcilo =-1 


.T.tfornto i'trn-"G 

-5 — • • *. T- r- r» r. <"» yi ** lllT 
Xil /'f ww^j ******* t*J» 

uiibchinS cite s 


Lutchcrulcli; 


4 »C 






1 . bvuroIiatKly- 
cch\;cxcluric 




1,2 


30 


2. ii^ dro::atP.ly- 
ticciio iint— 
co-.v-rorclrnr 


r?.2 


0 , 6 


15 






1,3 


45 
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Patent ansprUche- 

1. Verfahren zur Entschwefelung von schwefelhalti^en technischen 
Kohlenwasserstof fgemischen .unter Kitverwendung sauerstof fhal- 
tiger Case Oder sauerstof fabgebender Agenzien, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man mehrstufig arbeitet und das Kohlenwasser- 
stoffgemisch zusatzlich zu der selektiven Oxydation der schwe- 
felhaltigen Verbindungen einer thermischen Zersetzung sowie 
einer iiblichen hydrokatalytisehen Entschwefelung unterzieht 
und die entstehenden schwefelhaltigen Gase entfernt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
oxydative Entschwefelung vor der hydrokatalytisehen Entschwe- 
felung durchgeftfhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
hydrokatalytische Entschwefelung vor der oxydativen Entschwe- 
felung durehgefUhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis. 35, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Erdolfraktionen dem Verfahren unterworfen werden, die wenigstens 
teilweise Uber etwa 250°C siedendes Material enthalten. 

5. Vorfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
ErdBlfraktionen mit 1 Gew. -% oder mehr Schwefel dem Ver,fahren 
unterworfen werden. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5# dadurch gekennzeichnet, dafi 
in der Oxydationsstufe Molekularsauerstof f oder Luft als Oxy- 
dationsmittel verwendefc wird. 

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
in der Oxydationsstufe mit Katalysatoren gearbeitet wird, die 
Metalle, Metallsalze oder Oxyde der Elemente der Gruppen 
5 A oder 8 des Periodischen Systems auf einem Trager enthalten. 
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8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die hydrokatalytische Entschwefeluns in Gegenwart von Kataly- 
satoren durchgefiihrt wird, die Ketalle, Ketalloxyde oder -sul- 
fide der Elemente der Gruppen 6 A oder 8 des Periodischen Sy- 
stems auf einen feuerfesten Oxydtrager enthalten. 
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